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0 Vertahren zur Herstellung von verzweigten (Co)Po[yamiden durch Festphasen-Nachkondensation 
und entsprechende (Co)Polyamide. 



® Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Festphasen-Nachkondensatian von (Co)Polyanniden, welche geringe 
Mengen an Lysin-Komponenten und dazu etwa aquivalente Mengen einer Polycarbonsaure eingebaut enthalten. 
Es werden in verkurzter Reaktionszeit thermoplastiscii verformbare, leicht verzweigte, aliplnatische (Co)- 
Polyamide mit erhohter Schmelzviskositat und ausgepragter Strukturviskositat erhalten. Die Erfindung beinhaltet 
ferner Festphasen-nachkondensierte (Co)Polyamide nach dem beanspruchten Verfahren. 
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Verfahren zur Herstellung von verzweigten (Co)Polyamiden durch Festphasen-Nachkondensation und 

entsprechende (Co)Polyamide 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Festphasen-Nachkondensation von (Co)Poiyamiden. welche 
geringe Mengen.an^.LYsin-Konnpon ^.^^^^..^S^y^^l^.^^^^^^^ 
baut- enthalten. Es warden in verkOrzter^ Reaktionsze the"rmopTastisch verformbare, ieicht verzweigte^. 
aliphatische (Co)Polyamide mit erhohter Schmelzviskositat und ausgepragter Strukturviskositat erhaiten. Die 
5 Erfindung beinhaltet ferner Festphasen-nachkondensierte (Co)Polyamide nach dem beanspruchten Verfah- 
ren. 

Polyamide sind eine seit vielen Jahren fur eine Vielzahl praktischer Anwendungen bewahrte Klasse von 
Polymeren, die nach verschiedenen Verfahren hergestellt. aus sehr unterschiedlichen Polyannid-bildenden 
Bausteinen synthetisiert und die im speziellen Anwendungsfall, altein oder auch in Kombination mit z.B. 

w Verarbeitungshilfsmittein, Stabitisatoren, polynneren Legierungspartnern oder auch mineralischen Verstar- 
kungsmateriaiien (wie z.B. FuHstaffen oder Glasfasern). zu Werkstoffen mit spezieK eingestellten Eigen- 
schaftskonnbinationen ausgerustet werden konnen. 

So setzt man Polyamide in gro/3en Mengen zur Herstellung von Fasern, Kunststoff-Fornnteilen und 
Foiien. aber auch z,B. ais Schmelzkleber und Hitfsmittel in einer Vielzahl von Anwendungen technisch ein. 

75 Wahrend Lactame kationisch, hydrolytisch (mit Wasserzusatz) oder auch anionisch zu Poiyamiden 
umgewandelt werden konnen. kommt fur die Polyamid-Herstellung aus potyamidbildenden Monomeren wie 
Diaminen. Dicarbonsauren bzw. geeigneten Derivaten und Aminocarbonsauren, auch in Kombination mit 
Lactamen. im wesentlichen nur die Poiykondensationsreaktion in Frage (siehe Vieweg, Muller; Kunststoff- 
Handbuch, Bd. VI. S. 11 ff, Carl-Hanser-Verlag. Munchen 1966). 

20 Auch bei der Herstellung von Poiyamiden aus Lactamen. z.B. von Polyamid-6 aus €-Caprolactam, hat 
die "hydrolytische Polymerisation/Potykondensation" die groCte Bedeutung. 

In dieser Anmeldung sollen unter "Schmelzpolykondensation" beide Verfahren verstanden werden. 

Zur Herstellung der Polyamide sind eine Vielzahl von Verfahrensweisen bekannt geworden. wobei. je 
nach gewunschtem Endprodukt, unterschiedliche Monomerbausteine zur Bestimmung der Matrixnatur, 
25 verschiedene Kettenregler zur Einstellung eines angestrebten mittleren Molgewichts oder auch Monomere 
mit "reaktiven" Gruppen fur spater beabsichtigte Nachbehandlungen (z.B. Aminogruppen oder Sulfonat- 
gruppen zur besseren Anfarbbarkeit von Fasern mit sauren bzw. basischen Farbstoffen) eingesetzt werden. 

Kontinuierliche Herstellungsverfahren sind ebenso bekannt wie die diskontinuierliche Produktion, z.B. in 
Autoklaven. 

30 Alien Methoden zur Herstellung von (Co)polyamtden durch Polykondensation bzw. durch hydroiytische 

Polymerisation der Lactame ist jedoch gemeinsam. da/3, ausgehend von geeigneten Monomermischungen. 
die Herstellung der (Co)polyamide viele Stunden Reaktionszeit in Anspruch nimmt. bis die Polyamide zum 
Abspinnen von Strangen aus der Poiymerschmeize ausreichend hohe Molgewichte erreichen bzw, die 
Moigewichte fur den gepianten Praxiseinsatz ausreichend hoch sind. 

35 Unabhangig von der langen Reaktionszeit ist in vielen Fallen noch eine Nachkondensation - z.B. in der 

Festphase - erforderiich. um noch gro/3ere Molgewichte zu erzieien. Auch diese Festphasennachkondensa- 
tion erfordert i.a. beachtliche Verweilzeiten bei hohen Temperaturen. wobei Produkte mit besonders hoher 
Schmelzviskositat. wie sie fur viele Extrusionsanwendungen gewunscht werden. besonders hohe Verweilzei- 
ten benotigen aufgrund der mit steigendem Molekuiargewicht sinkenden Reaktionsgeschwindigkeit. 

40 Die zur Herstellung der ublichen {Co)Polyamide erforderlichen Reaktionszeiten. begrenzen somit 

gravierend die Kapazitat der Herstellanlagen. 

Eine wesentiiche Verkurzung der Reaktionszeiten bei der Herstellung von sehr hochmolekularen (Co)- 
Polyamiden mit hoher Schmelzviskositat - ohne Verzicht auf die bekannten guten anwendungstechnischen 
Eigenschaften der Produkte - ware somit als gro/3er. insbesondere kostensparender Fortschritt anzusehen. 

45 Uberraschend wurde nun gefunden, da/3 die Festphasen-Nachkondensationszeiten zur Herstellung von 

Poiyamiden aus Lactamen und/oder DiamiaDicarbonsaure-Mischungen bzw. den entsprechenden Nylon- 
Salzen bzw. geeigneten Derivaten und/oder Aminocarbonsauren bzw. geeigneten Derivaten deutlich ver- 
kurzt werden konnen, wenn den polyamidbildenden Ausgangsstoffen geringe Mengen Lysin-Kompcnenten 
und zu Lysin etwa aquivalente Mengen einer Polycarbonsaure. vorzugsweise Dicarbonsaure, zugesetzt 

50 werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von {Co)Poiyamiden mit hohen 
Schmeizviskositaten. aus Lactamen und/oder Diamin/Dicarbonsaure-Mischungen bzw. ihren Salzen 
und.'Oder geeigneten Derivaten derselben und/oder Aminocarbonsauren bzw. geeigneten Derivaten derseh 
ben durch Festphasen-Nachkondensation, dadurch gekennzeichnet. da/3 (Co)Polyamide eingesetzt werden. 
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welche 0,1 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1,0 Gew.-%, insbesondere 0.3 bis 0,9 Gew.-% an Lysin- 
Segmenten 



--C-CH-(CHp)4-NH- 
li I ' ^ 

0 NH 



w 

und dazu in etwa aquivalente Mengen an Polycarbonsaure-Segnnenten enthatten. und die 2ur Festphasen- 
Nachkondensation bei 140 bis 250* C, vorzugsweise 160 bis 230* C. immer jedoch nnindestens 10 'C, 
bevorzugt mindestens 20* C unterhalb des jeweiligen Schnnelzpunktes des (Co)Polyamids. im Vakuuna oder 
in einem Inertgas, 0,5 bis 30 Stunden, vorzugsweise 1 bis nnaximal 20 Stunden, erhitzt werden. 

75 Gegenstand der Erfindung sind auch die so erhaitlichen Lysin/Polycarbonsaure-nnodifizierten (Co)- 
Polyamide sowie daraus hergestelite Formkorper. 

Es sind viele Versuche beschrieben worden, durcii Cokondensation mit basische Gruppen enthaitenden, 
poiyamidbiidenden Bausteinen basische Polyamide zu erhalten, die insbesondere bei Einsatz als Fasern mit 
sauren Farbstoffen leichter anfarbbar sind. So wird in US 3 651 023 z.B. offenbart, da/3 mit einer Reihe von 

20 verschiedenen derartigen Zusatzstoffen eine verbesserte Anfarbbarkeit von Polyamidfasern und eine hohere 
Farbintensitat erreichbar ist. 

Als eines von mehreren Beispielen zu verwendender Zusatzstoffe wird in der genannten Anmeldung 
auch Lysin genannt, wobei die in den aufgefuhrten Beispielen 1. 2 und 9 bis 12 beschriebenen Polyamide 
sich von den anderen, von der verbesserten Anfarbbarkeit abgesehen, nicht charakteristisch unterscheiden. 

25 Insbesondere lassen die Beispieie erkennen, 6a(l der Zusatz von Lysin ailein bzw. in Kombination mit einer 
Monocarbonsaure keinerlei VerkCirzung der Reaktionszeit eriaubt. Ein Hinweis auf die Verwendung von 
Lysinhydrochloriden fehit vollig. 

Die fur das erfindungsgemai3e Festphasen-Nachkondensationsverfahren geeigneten (Co)Polyamide 
unter Einbau von Lysin-Segmenten konnen nach verschiedenen Methoden hergestellt werden. 

30 So wird in der japanischen Auslegeschrift 12 139/64 die Verwendung von gesondert hergestellten 

Salzen aus Lysin und aliphatischen Ca-Cio-Dicarbonsauren bei der Schmelze-Polykondensation von Polya- 
miden offenbart. Die Lysinsaize werden in einer Menge von 0,5 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 3 Gew.-% 
zugesetzt. 

Die JA 12 139/64 enthalt keinerlei Hinweise auf einen Einflu/3 der dort beschriebenen Ma/3nahme auf die 
35 Nachkondensierbarkeit der Produkte. 

Ein verbessertes Verfahren der Herstellung der Lysin-Segmente enthaitenden (Co)Polyamide wird in 
der gleichzeitig eingereichten Patentanmeldung Le A 26 336 (P 3 831 709) beansprucht. 

Dort werden anstelle der vorgebildeten Lysin/Dicarbonsauresalze Lysin-Komponenten und Polycarbon- 
sauren ohne vorherige Salzbildung dem poiyamidbiidenden Reaktionszusatz vor oder zu Beginn der 
40 Reaktion. gegebenenfalls stufenweise, zugesetzt. Es wird dabei mit geringen Mengen bereits eine schnelle 
Polykondensationsreaktion zum (Co)Polyamid erzieit; diese (Go)Polyamide lassen sich nach der erfindungs- 
gema/3 beanspruchten Festphasen-Nachkondensation hervorragend zu verzweigten, sehr hochmolekularen, 
hohe Schmelzvlskositaten und Strukturviskositaten aufwetsenden (Co)Polyamiden in schneller Reaktionszeit 
aufbauen. 

45 In der obengenannten Anmeldung wird auch die Herstellungsweise von Lysin-Segmenten enthaitenden 
(Co)Polyamiden der erfindungsgema/3 einzusetzenden Art beschrieben, welche darauf beruht, da/3 man 
Lysin- oder Lysinester-mono- oder -di-Hydrochloride und etwa aquivalente Mengen (d.h, HCl-bindende 
Mengen) an anorganischen Basen (wie NaOH, KOH, NaHC03, Na2C03. KHCO3 oder K2CO3) dem 
Polyamid-Schmelzkondensationsansatz zufugt. 

50 



Polyamid-Ausgangsmaterialien: 

Als Lactame im Sinne der Erfindung sind oj-Lactame mit 5 bis 13 C-Ringgliedern wie z.B. e- 
55 Caprolactam, Onanthlactam, Capryllactam und Lauriniactam allein oder im Gemisch geeignet, vorzusweise 
e-Caprofactam und Lauriniactam. Besonders bevorzugt wird e-Caprolactam eingesetzt. 

Geeignete Diamine sind z.B. Ca-Cso-Alkylendiamin wie Tetramethylendiamin, Hexamethylendiamin, 
Dodecamethylendiamin u.a.m. und Cycloalkylendiamine wie 1 ,4-Diaminocyclohexan, Bis-(4-aminocyciohex- 
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yi)-methan, 5-Amino-1 -aminomethyl-1 .3.3-trimethylcyclohexan (Isophorondiamin) und die weiteren zur 
Polyamid-Herstellung bekannten Diamine, wie sie im Stand der Technik einzeln Oder im Gemisch bekannt 
sind. 

Geeignete Dicarbonsauren sind aliphatische C2-C33-Dicarbonsauren wie z.B. Adipinsaure, Azelainsaure, 
5 dimerisierte Fettsauren und aromatische Cs-Ci -^-Dicarbonsauren wie z.B. Isophthalsaure. Terephthalsaure 
u.a..sowie. Cycloalkyjendicarbonsauren wie z.B. J ,3, j ,4-Cydplnexandicarbonsaure odej; Mischungen^^d^^^^^^ 
Anstelle der Dicarbonsauren setbst in den Diamin-Oicarbonsaure-Mischungen konnen u.U. auch geeignete 
Derivate wie z.B. Ester eingesetzt werden. 

Die zusammen mit den Lysin-Komponenten in annahernd aquivatenten Mengen einzusetzenden Poly- 
10 carbonsauren werden ebenfalts aus den genannten Polycarbonsauren ausgewahlt. Bevorzugt sind hohere 
Alkylen-Dicarbonsauren nnit ^ 6 C-Atomen wie Dodecansaure, Dimerfettsauren. cycloaliplnatische Dicarbon- 
sauren wie 1,3- Oder 1 .4-Cyclohexandicarbonsauren Oder (weniger bevorzugt) aromatische Dicarbonsauren 
wie isophthalsaure Oder Terephthalsaure. Es konnen aber auch hoherfunktionelle Polycarbonsauren oder 
ihre Anhydride eingesetzt werden. 
15 Geeignete Aminosauren zur Herstellung der Polyamide sind z.B. oj-C^-Ci s-Aminocarbonsauren wie z.B. 

Aminocapronsaure, Aminoundecansaure und Aminoheptansaure. 

Bevorzugte Diamine sind Hexamethylendiamin, Tetramethyiendiamin und Dodecamethylendtamin. 
Bevorzugte Dicarbonsauren sind Adipinsaure. Azelainsaure. Sebacinsaure. Decamethylendicarbonsaure 
und Dimerfettsauren. 

20 Bevorzugte Aminocarbonsauren sind Aminocapronsaure und Aminoundecansaure. 

Bevorzugte Diamin/Dicarbonsaure-Mischungen bzw. Nylon-Saize sind sotche aus Hexamethylendiamin 
und Adipinsaure bzw. Sebacinsaure bzw. Azelainsaure, solche aus Tetramethyiendiamin und Adipinsaure 
sowie solche aus Dodecamethylendlamin und Decamethylendicarbonsaure. 

Die Polyamid-Bausteine konnen in praktisch belieblgen Gemischen eingesetzt werden; bevorzugt sind 
25 allerdings aliphatische Polyamide bzw. solche. die nur einen untergeordneten Gehalt (< 40 Gew.-%) an 
aromatischen Einheiten enthalten. 

Lysin-Komponenten: 

30 

Neben Lysin (2,6-Diamino-hexansaure) seibst konnen auch Lysinhydrat oder Ester niederer (C1-C4.- 
)Alkohole wie z.B. Lysinnnethylester eingesetzt werden. Bevorzugt werden Lysinhydrat bzw. wa/3rige 
Losungen von Lysin eingesetzt, wobei Lysin in beliebigen enantiomeren Formen oder Mischungen derse!- 
ben verwendet werden kann, 

35 Es konnen auch sowohl die einzelnen enantiomeren Lysinmono-oder -dihydrochloride (D- bzw. L.Form) 

ais auch beliebige Gemische, einschlie/3iich des Racemats, eingesetzt werden. Auch Lysinestermonohydro- 
chloride und Lysinester-di-hydrochloride konnen erfindungsgema/3 eingesetzt werden. Bei Dihydrochioriden 
mCissen dann 2 Aquivalente der anorganischen Base eingesetzt werden. Als Alkoholkomponente in 
Lysinestermono- und -dihydrochioriden sind insbesondere niedrig siedende Aikohole wie Methanol und 

40 Ethanol geeignet. Bevorzugte Lysinhydrochloride sind das L-Lysindihydrochlorid, das DL-Lysinmonohydro- 
chlorid sowie das L-Lysinmonohydrochlorid. Besonders bevorzugt ist das L-Lysinmonohydrochlorid. 

L-Lysinmonohydrochlorid wird grofltechnisch durch z.B. Fermentationsprozesse hergestellt (s. Ullmanns 
Encyclopadie der technischen Chemie. 4. neu bearbeitete und erweiterte Aufiage. 8d. 7, Verlag Chemie, 
Weinhetm.Bergstrafle. 1974). 

45 Als anorganische Basen sind z.B. Oxide, Hydroxide und Carbonate verschiedener Metatte geeignet, z.B. 

Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid. Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat. Natriumbicarbonat oder Kaltumbicarbo- 
nat, Magnesiumhydroxid, Magnesiumcarbonat, Catciumhydroxid, Natriumoxid. Kupferhydroxid, Kupfercarbo- 
nat. Calciumcarbonat, Manganhydroxid, Mangancarbonat u,a. 

Bevorzugte anorganische Basen sind Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat und Kaiium- 

50 carbonat. Besonders bevorzugt werden Natrium- und Kaliumhydroxid eingesetzt. 

Die Zugabe der Lysin/Polycarbonsaure/gegebenenfalls Basen erfolgt getrennt oder gemeinsam, in 
jedem Fall vorteilhaft aber vor oder zu Beginn der Polykondensation. 

Die Lysin-Komponenten werden in solchen Anteilen in den (Co)Polyamiden verwendet, dafl ihr Lysin- 
Segmentanteii im (Co)Polyamid 0,1 bis 2.0 Gew.-%, vorzugsweise 0.2 bis 1,0. insbesondere 0,3 bis 0,9 

55 Gew.'% betragt. Die Mengen an Polycarbonsaure bzw. anorganischer Base sind in etwa aquivalent. d.h. es 
werden an anorganischer Base der HCI-Menge etwa aquivalente Mengen und bei Polycarbonsauren die der 
zweiten Aminogruppe in Lysin etwa aquivalente Mengen an COOH-Gruppen aus den Polycarbonsauren 
eingesetzt. 
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Bei der Polykondensation bilden sich die Lysin-Segmente 



■C CH ( CH^ ) A - NH 

O NH 
I 

1 



und die PolycarbonsaureSegmente, vorzugsweise Dicarbonsauresegmente 



C D C , 

II II 
0 o 

wobei D der Rest der Dicarbonsaure ohne die Carboxylgruppen ist. 

Die Polykondensation kann kontinuierlich Oder diskontinuieriich erfolgen. 

Den Poiyamiden konnen auch Stabilisatoren wie z.B. Metallsal2e (Kupfer l/Mangan !1-Saize) und 
sterisch gehinderte Phenole oder Annine Oder andere bekannte, stabilisierend wirkende Verbindungen oder 
beliebige, aus dem Stand der Technik In gro/3er Zahl bekannte Schlagzahnnodifikatoren zugennischt werden. 

Weiterhin konnen Additive wie Nucieierungsmittel, Pigmente, Farbstoffe, Ru/3, Gleitnnittei und andere 
Fuilmittel auch Kaolin oder Glasfasern enthalten sein. 

Entsprechend der Erfindung werden die Lysin-modifizierten Polyamide der Festphasen-Naclikondensa- 
tionsreaktion unterworfen. wobei {Co)Polyannid auf Basis PA 6 und 66 bzw. 6/66- und 4/6 bevorzugt sind.^ 

Dazu wird PA-Granulat in einenn Tennperaturbereich von 140 bis 250* C. bevorzugt 160 bis 230 'C, 
immer jedoch mindestens 10'C, bevorzugt mindestens 20 'C unterhalb der Schnnelztemperatur des 
jeweiligen (Co)Polyamids. im Vakuum oder unter einem inertgas fur eine gewunschte Zeit erhitzt. Je hoher 
die Zeit gewahit wird, desto inoher die erreichten Molekulargewicinte. 

Die Festphasennachkondensation kann diskontinuieriich. z.B. inn Taumeltrockner oder Wendelmischer, 
und kontinuierlich erfolgen. Bevorzugt wird ais Inertgas N2 verwendet. 

Die Nachkondensationszeiten werden zwecknna/3tg inn Bereich von 0,5 bis 30 h, bevorzugt 1,0 bis 20 h 
gewahit, wobei die gro/3eren Reaktionszeiten bevorzugt bei niedrigeren Tennperaturen und unngekehrt 
angewendet werden. Auf diese Weise sind Produkte nnit sehr hoher Schmelzviskositat herstellbar, welche 
ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind. Diese Typen sind besonders fur den Einsatz im Extrusionsbe- 
reich geeignet. 

Besonders bevorzugte {Co)Polyamide sind solche auf Basis Polyamid-6 bzw. soiche Polyamide, die 
reich an Caprolactam-Einheiten sind. 

Die erfindungsgema/3 erhaltenen Poiyamide weisen im Vergleich zu bekannten Vergleichsprodukten bei 
vergleichbarer Ldsungsviskositat {r^rau 1 °/oig in m-Kresol bei 25* C) charakteristisch hdhere Schmelzviskosi- 
taten auf und zeigen zumeist eine ausgepragte Strukturviskositat. Dieses rheologische Verhaiten la/3t auf 
eine leicht verzweigte Struktur schlle/3en. 

Produkte mit sehr hoher Schmelzviskositat sind insbesondere solche, die Schmelzviskositaten >1200 
Pa.s/270'C bei einem Schergefalle von ca. 1 sec"' aufweisen. Sie sind insbesondere fur den Extrusions- 
und Blasverformungsbereich geeignet. 

Die teilverzweigten (Co)Polyamide, hergesteilt nach dem erfindungsgema/3en Festphasen- 
Nachkondensations-Verfahren konnen fur alle Bereiche. in denen Polyamide ublicherweise angewendet 
werden, eingesetzt werden, z.B. fur den Spritzgu/3, Extusion, Biasverformung, die Herstellung von Fasern 
sowie Folien und anderen Gegenstanden. Sie weisen im wesentlichen ein vergieichbares Eigenschaftsbiid 
auf wie Vergleichsprodukte. eignen sich aber fur einige Verarbeitungszwecke besser und sind okonomi- 
scher und schneller herstellbar. Die erfindungsgema/3en (Co)Polyamide werden insbesondere in Extrusions- 
und Blasverformungvsverfahren zur Herstellung von Formkorpern, Folien, Verbundfolien, Schlauchen, 
Rohren. Halbzeug und Gewebeteilen, verwendet. 

Die nachfolgenden Beispieie eriautern die Erfindung. ohne sie darauf einzuschranken. 



Beispiel 1 (Vorstufe) 
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10 kg Caprotactam, 1 kg Wasser. 71,3 g L-Lysinmonohydrochlorid, 27 g Adipinsaure und 15,6 g NaOH 
wurden in einen 25 i-Autok!aven eingewogen und nach Inertisierung unter Eigendruck fur 1 h auf 200 'C 
erhitzt. Anschlie/3end wurde auf Atmospharendruck entspannt und gleichzeitig auf 270 'C aufgeheizt. Der 
Aufbau der Schmelzviskositat wurde uber die Drehzahl eines mit konstanter Kraft laufenden Ruhrwerks 

5 bestimmt. Nach ca. 1.5 h bei 270 *C war die gewunschte Schmelzviskositat erreicht. Der Ruhrer wurde 
ausgeschaltet. das Polyannid eine Stunde absitzen lassen und dann mit Na aus dem Kessel gedruckt. Ober 

^'n Wasserbad wurden "die Strange einerHackselmaschinezugefuhrtrmit H2O extrahiert und getrocknet. 

Das Produkt besa/3 eine relative Viskositat von 2,9. 

Ohne Beschleuniger wird in einem Vergfeichsversuch bis zum Erreichen derselben Schmelzviskositat in 

ro etwa die doppelte Zeit bei 270* C benotigt. 



Beispiel 2 (erfindungsgema/3e Nachkondensation) 

Ca. 50 g des nach Beispiel 1 erhaltenen PA 6-Granulats wurden bei 170'C in einem Stickstoffstrom 
von 40 I h~' bei 50 U/mln"^ in einem Rotatlonsverdampfer 7 h lang nachkondensiert. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 zusammengesteilt. 



20 Vergleichsbeispiel 1 

In derselben Weise wie in Beispiel 2 wurde nicht modifiziertes PA 6-Granulat derselben Losungsvlskosi- 
tat nachkondensiert. Die Daten sind in Tabelle 1 zusammengesteilt. 

25 Tabelle 1 



Beispiel 


Nachkondensationszeit 
bei 170* C (in Stunden) 




SV bei 
250* 
(Pas) 


2 


7 


3,2 


1325 


Ausgangsmaterial ( = Bsp. 1) 


keine 


2,9 


300 


Vergleich 1 


7 


3.2 


ca. 480 


Ausgangsmaterial zu Vergleich 1 


keine 


2.9 


ca. 190 



Schergefalle 1 s"' SV = Schmelzviskositat 



Wie die Beispiele zeigen, kann durch Einsatz der erfindungsgema/Jen Beschteunigerkombination die 
40 Reaktionszeit bis zum Erreichen einer gewunschten Schmelzviskositat deutlich reduziert werden bzw. 
konnen in derselben Zeit Produkte mit hdherer Schmelzviskositat hergestelit werden. 



Beispiel 3 

45 

a) Vorstufe: 

92. 5g 6-Caprolactam, 9.4 g Aminocapronsaure, 0.66 g Lysinhydrat und 0.38 g Azelainsaure wurden in 
50 einen 250 ml Rundkolben eingewogen. Nach Inertisierung mit N2 wird unter Ruhren auf 200^0 aufgeheizt 
und lh bei dieser Temperatur gehalten. Anschlie/3end wird auf 270 'C aufgeheizt und unter langsamem 
Ruhren 70 Minuten polykondensiert. Der Kolben wurde abgenommen. nach Erkalten des Polymeren 
zerschiagen und anschiieflend das Polymere gehackselt und mit H2O extrahiert. Der ^.g, Wert betragt 2,8 
(siehe Tabelle 2). 
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b) Festphasen-Nachkondensation: 
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Das gehackselte (Co)Polyamid nach Beispiel 3a) wird in einem rotierenden Rundkolben (50 Upm) bei 
170*C in N2-Strom (40 1 N2/h) 3 und 7 Stunden !ang nachkondensiert (Ergebnisse siehe Tabeile 2). 



5 Vergleichsbeispiel 2 

In derselben Weise wurde Polyamid 6-Granuiat einer relativen Viskositat von 2.9, welches nicht Lysin- 
modifiziert war, 7h lang nachkondensiert. 

Die Daten sind der Tabelle 2 zu entnehmen. 

w 

Tabelle 2 



Beispiel Nr. 


Festphasen-Nachkondensation 
bei 170* C in Stunden 




SV (250 'C. 
1 s-^) 


nach Beispiel 3)' 


0 


2.8 


ca. 400 




3 


3.3 


1700 




7 


3.9 


2900 


Ausgangsmaterial 


0 


2,9 


ca. 190 


Verglelch 


7 


3.2 


ca. 480 
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Wie die Beispiele zeigen, fuhrt die Verwendung der Lysin(derivate)/Potycarbonsauren nnodifizierten 
Polyamide in wesentlich geringerer Zeit als mit nichtmodifizierten Proben zu hochmolekularen Polyamiden, 
wobei die Festphasen-Nachkondensation deutlich beschleunigt ist. 



30 
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AnsprUche 

1. Verfahren zur Hersteliung von (Co)polyamiden durch Schmelze-Polykondensation aus Lactamen 
und/oder Diamin/Dicarbonsaure-Mischungen oder ihren -Salzen und/oder geeigneten Derivaten und/oder 
Aminocarbonsauren und ihren geeigneten Derivaten. und anschlie/3ende Festphasen-Nachkondensation, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 Polyamide eingesetzt werden, welche 0.1 bis 2,0 Gew.-%, insbesondere 0.3 
bis 0,9 Gew.-%. an Lysin-Segmenten 



40 



II 
O 



-(CH2)4-NH- 



NH 



und dazu etwa aquivalente Mengen an Polycarbonsaure-Segmenten enthalten und zur diskontinuierlichen 
Oder kontinuierlichen Nachkondensation das (Co)Poiyannid bei 140 bis 250 'C, vorzugsweise 160 bis 
230* G. immer jedoch mindestens 10* C, bevorzugt 20° C, unter dem Schmelzpunkt des (Co)Polyamids, im 
Vakuum oder unter einem Inertgas, 0,5 bis 30 Stunden, vorzugsweise 1 bis 20 Stunden. erhitzt werden. 

2. Teilverzweigte (Co)Polyamide. hergestellt nach Verfahren genna/3 Anspruch 1. mit einer Schmelzvis- 
kositat >1200 Pa.s/270'C bei 1 sec"^ Schergefalle. 

3. Verwendung der Polyamide nach Anspruch 2 zur Hersteliung von Formkorpern, Fasern und Foiien. 
insbesondere nach Extrusions- und Blasverformungsverfahren. 



55 



7 



BNSDOCID: <EP 0360062A2_L> 



0 



o 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



o 

<2) Veroffentlichungsnummer: 



A3 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



@ Anmeldenumnner: 89116258.8 
@ Anmeldetag: 02.09.89 



® int C| 5 C08G 69/46, C08G 69/16, 
C08G 69/30, C08G 69/36 



® Prioritat: 17.09.88 DE 3831708 


0 Anmelder: BAYER AG 


® Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


D-5090 Leverkusen 1 Bayerwerk{DE) 


28.03.90 Patentblatt 90/13 






@ Erfinder; Heinz, Hans-Detlef, Dr. 


(£) Benannte Vertragsstaaten: 


Breslauer Strasse 31 


DE FR GB IT NL 


D-4150 Krefeld 11 (DE) 




Erfinder: Meyer, Rolf-Volker, Dr. 


@ Veroffentlichungstag des spater veroffentlichten 


Buchheimer Strasse 23 


Recherchenberichts: 19.12.90 Patentblatt 90/51 


D-4150 Krefeld(DE) 



® Verfahren zur Herstellung von verzweigten (Co)Polyamiden durch Festphasen-SSjachkondensation 
und entsprechende (Co)Polyamide. 



@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Festphasen-Nachkondensatian von (Co)Polyamiden, 
welche geringe Mengen an Lysin-Konnponenten und 
dazu etwa aquivalente Mengen einer Polycarbonsau- 
re eingebaut enthalten. Es werden in verkurzter Re- 
aktionszeit thermoplastisch verformbare, leicht ver- 
zweigte, aliphatische (Co)Polyamide nnit erhohter 
Schmelzviskositat und ausgepragter Strukturviskosl- 
tat erhalten. Die Erfindung beinhaltet ferner 
Festphasen-nachkondensierte (Co)Polyannide nach 
dem beanspruchten Verfahren. 



Xerox Copy Centre 

BNSOOCID: <EP 0360062A3_L> 




EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummcr der Anmeldung 

EP 89 11 6258 



Kategorie 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



-Keniizeichnung.des Dotaimente mit Angate^soweU 
der maBgeblichen Telle 



FR-A-1 579 673 
* Anspruch * 



(STAMICARBON N.V.) 



Betrifft 
Anspnich 



1-3 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (lnt.^CI.5) 



c 


08 


G 


69/46 


c 


08 


G 


69/16 


c 


08 


G 


69/30 


c 


08 


G 


69/36 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE Ont. a.5) 



C 08 G 



Der vorUegende Recherchenbericht wurde fttr alle Patentanspruche ersteUt 



Recherchenort 

DEN HAAG 



AbscUofldatnm der Recherche 

15-10-1990 



Pntfer 

GLANDDIER A. 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X • von besondercr Bedeutung allein betrachtct 

Y ; von besonderer Bedeutung in Verbindung mit emer 

anderen Verdffentlichung dcrsclben Kategorie 
A : technologischer Hintergrund 
O : nichtschriftliche Offenbaning 
p = Zwischenliteratur 



T : der Erfindung zugrunde Hegende Theorien oder Grundsatze 
E : alteres Patentdokuroent, das jedoch eret am od^r 

nach dem Anmeldedaturo veroffentlicht worden ist 
D : in der Anmeldung angefUbrtes Dokument 
L : aus andeni GrUnden angefiihrtes Dokument 

ATSiVt^i'-Saw'^e^^^^^^^ 
Dokument 



BNSDOCID: <EP 0360062A3_L> 



